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聚全氟代乙丙烯（FEP）是全氟丙烯与全氟乙
烯的共聚物，俗称氟塑料46（F46），它是各种改性
氟塑料中应用较广泛的一种，是氟塑料三大品种
之一，最早是由美国的DuPont公司投入生产。常温
下的F46呈半透明状，弹性良好，具有优良的稳定
性和耐化学药品腐蚀性，它的力学性能、化学稳
定性、电绝缘性、润滑性、不粘性、耐老化性能及
不燃性均与聚四氟乙烯（PTFE）相类似［1］。F46突
出的优点是加工性能比聚四氟乙烯好，可以用通
常的热塑性塑料加工方法（如热压、注射、挤出、
传递模塑等）制造各种形状的制品。目前，F46在
航空航天方面也有应用，F46薄膜可用做航天器热
控制系统的热控涂层［2-3］，也可利用F46制成航天
用推进剂贮箱的内囊。
航天用推进剂具有强烈的氧化性、腐蚀性和
硝酸在改性氟塑料内囊内的渗漏行为
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摘 要： 推进剂在改性氟塑料聚全氟代乙丙烯（F46）内囊内的渗漏不可避免，通过设计特定的装置，用浓硝
酸替代推进剂，利用离子色谱检测存放不同时间后渗透出内囊的硝酸根离子的含量来评价内囊的防渗透性能，采用
扫描电子显微镜对改性氟塑料膜的内表面进行表征。研究发现，随着浸泡时间的增加，硝酸根离子的渗透速率减慢
并趋于平稳，由最初的每天约8 µg/g 下降到最后的约1 µg/g。氟塑料内囊的内壁表面被腐蚀，腐蚀物堵塞了自由体之
间的间隙，从而导致硝酸渗透速度的降低。
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Abstract: It is inevitable for possible permeation of corrosive chemical substances stored in a 
tetrafluoroethylene-hexafluoropropylene （F46） container due to the spaces between the chain segments of 
F46. A specially designed device was used in this paper to investigate the permeability of nitric acid which was 
a substitute of corrosive chemical substance in an F46 container. An ion chromatogram （IC） was employed 
to examine the permeability of the container by detecting the changes in concentrations of nitrate ions during 
different periods of F46 membrane immersion in ultra-pure water. Surface morphologies of F46 membrane before 
and after the immersion were studied by scanning electron microscopy （SEM）. It is found that the permeable 
rate of nitrate ions is slow down and is virtually unchanged as the immersion time increase. The inside surface of 
F46 membrane corroded appreciably, which reduces the permeability velocity acid.
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高度的活性，同时由于氟塑料自身自由体之间间
隙的存在，推进剂燃料会从这些孔隙向外渗透。
由于强氧化推进剂燃料具有很强的毒性，本工作
采用活性与之相似的浓硝酸来模拟它的渗透行
为。利用离子色谱来评价硝酸在内囊内的渗透速
度，通过扫描电子显微镜观测浸泡前后内囊表面
形貌的变化，来分析渗透速率变化的原因。
1 实验部分
本研究涉及的F46内囊用由日本Daikin Kogyo
公司购买的原料，采用中空吹塑成型的方法制备，
内囊的壁厚为0.3~0.4 mm，形状见图1。在内囊内
装入一定量的浓硝酸，密封后放入超纯水溶液中，
内囊中硝酸的液面在超纯水溶液的液面之下。随
着浸泡时间增加，硝酸会通过F46自由体之间的间
隙向超纯水溶液中渗透，分别提取不同浸泡时间
后的超纯水溶液，用离子色谱检测超纯水溶液中
硝酸根离子的含量来评价渗透情况，采用日本岛
津公司生产的LC-10AT型液相色谱仪，使用DZS-
2A型阴离子抑制器，测试溶液中硝酸根离子的含
量，测试条件为抑制电流0.09 A，液体流量为1.5 
mL/min。利用LEO-1530场发射扫描电子显微镜
（FESEM）观察F46内囊内表面浸泡前后的形貌。
离子的含量，因此可以知道，随着浸泡时间的增
加，从内囊内渗透出来的硝酸的量逐渐增加。
2 结果与讨论
2.1 离子色谱分析
分别提取浸泡过内囊2天、3天、4天、5天、8
天、11天和20天后的超纯水溶液，采用离子色谱
技术对超纯水溶液进行检测，在现有测试条件下，
硝酸根离子对应的离子色谱峰值在378 s左右出
现，因此，只截取这一段时间的峰值进行比较。从
图2看出：随着浸泡时间的增加，硝酸根离子对应
的电导峰值逐渐增大，由于峰值对应的是溶液中
0
0.05
0.10
0.15
 ??
 ??
 ??
 ??
 ??
 ???
 ???
 ?????/min ???
?μs
6.0 6.5 7.0
图2 不同浸泡时间后超纯水溶液的离子色谱图
Fig. 2 IC curves of the ultra pure water after different time
为定量计算渗透出内囊的硝酸量，配置了不
同浓度的硝酸根标准溶液，测试了它们的色谱图，
结果见图3，根据图3可以得到色谱峰强与硝酸根
离子浓度的关系图（见图4）。
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图3 标准硝酸根离子色谱图
Fig.3 Standard IC curves of NO3
- ions
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图4 色谱峰强与离子浓度关系
Fig.4 Standard linear relation of IC peak value and ion concentration
从图4看出：色谱峰强（y）与离子浓度（x）大
致成正比关系，线性方程近似为y=9.258 6x。这
样，就可通过色谱峰强值，计算不同浸泡时间后超
纯水溶液中硝酸根离子的溶液浓度值，从而计算
出从内囊渗透出的硝酸的含量及渗透速率。从图5
图1 改性氟塑料内囊以及硝酸渗透实验装置
Fig.1 Modified fluorine interal copsule container and an
      experimental setup for nitric acid pemeartion test
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看出：在浸泡的第一天硝酸的渗透速率最大，在前
5天硝酸的渗透速率随着浸泡时间的增加而迅速
下降，由最初的每天约8 µg/g 下降到最后的约1 µg/
g，之后硝酸的渗透速率逐步减小而趋于平稳。
部分阻塞了F46自由体之间的间隙，这样能够供硝
酸向外渗透的通道减少，会使硝酸的渗透速率降
低。这也证明了前面离子色谱的测试结果。同时，
还发现这些附着物并没有完全占据内囊的内表
面，仍有部分间隙可以供硝酸向外渗透，这也是超
纯水溶液中硝酸根离子含量逐渐增大的原因。
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图5 渗透速率与时间关系
Fig.5 Permeable rate as a function of time
2.2 表面形貌分析
为了解渗透速率降低的原因，对浸泡浓硝酸
后的内囊内表面用扫描电子显微镜表征，得到浸
泡20天后硝酸液面附近的表面形貌图。从图6看
出：液面下的F46表面形貌与液面上的相差很大，
液面上的较平整，而液面下的表面有被腐蚀的痕
迹，表面有大量附着物。
2 mm
硝酸液面处
图6 浓硝酸浸泡后改性氟塑料内囊的内表面形貌
Fig.6 Inside surface morphology of the F46 membrane after
      exposed to concentrated nitric acid
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图7 腐蚀后的改性氟塑料内囊内表面形貌
Fig.7 Inside surface morphology of the F46 membrane
       after corrosion
3 结论
a）浓硝酸会向改性氟塑料F46内囊外快速渗
透，随着浸泡天数的增加，渗透速率逐渐减慢后趋
于稳定。
b）浸泡到硝酸的内囊表面被大量腐蚀物覆
盖，说明F46也会被浓硝酸腐蚀。产生的腐蚀物覆
盖在内囊内表面，一定程度上堵塞了内囊自由体
之间的间隙，减缓了硝酸向外的渗透速率。
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对腐蚀处进一步放大表征，结果见图7。从图
7看出：装入浓硝酸一定时间后，在F46内囊的内
表面产生了一系列附着物，这些附着物随机排列，
江苏允友成生物环保材料有限公司聚乳酸一
期项目投产仪式于2015年9月8日在宿迁经济技术
开发区举行。公司为台资金企业、项目总计划总
投资33亿元，其中一期为12亿元。该项目采用国
际先进生产工艺，从可再生的木薯、蔗糖等植物
资源提炼出原材料，聚合得到聚乳酸，再通过专
利共混技术研发出改性聚乳酸制品，是新型的环
保材料。允友成公司聚乳酸项目一期项目全面投
产后，年产量将达50 kt。
（郑宁来）
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